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摘要 :采用电化学阳极氧化法在钛基体上制得了高度致密的、有序的、均匀的 TiO2 纳米管阵列。用 SEM、XRD等
对其表面形貌和结构晶型进行了表征和分析。以 TiO2 纳米管阵列为光催化剂对废水中典型的有机污染物 ———
苯酚进行了光催化降解 ,考察了影响光催化降解速率的因素。结果表明 ,在紫外光照下 ,苯酚水溶液的 pH = 3、ρ
(苯酚 ) = 1010 mg/L时 ,具有锐钛矿相结构的 TiO2 纳米管阵列的光催化效果最好 ,相同条件下与溶胶凝胶法制
备的纳米 TiO2 颗粒膜的光催化降解速率进行对比 ,前者比后者提高了近一倍。
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Abstract: H igh2density, well2ordered and uniform titanium oxide nanotube arrays were p repared by
electrochem ical anodic oxidation. The morphology and crystal structure of the TiO2 nanotubes were
characterized and analyzed by SEM and XRD. A s a photocatalyst, TiO2 nanotube arrays were used to
degrade phenol which is a typ ical organic pollutant in wastewater. The photocatalytic degradation under
UV irradiation is most effective with anatase TiO2 nanotube arrays when pH of phenol solution is 3 and
mass concentration of phenol is 1010 mg/L. Compared with TiO2 nanoparticle coatings p repared by sol2
gel p rocess, the photocatalytic degradation rate of TiO2 nanotube arrays is almost doubled under the
same experimental condition.
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　　近年来 ,半导体光催化氧化技术已经成为一项
新兴的环境处理技术 [ 1 ]。作为一种半导体光催化
剂 ,纳米 TiO2 因具有价廉、生物无毒以及较强的光
催化氧化能力而广泛用于废水处理 [ 2, 3 ]。然而 ,纳
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TiO2 光催化剂固定法 ,如 :溶胶 - 凝胶法
[ 4 ]、粘结剂
法 [ 5 ]、化学气相沉积法 [ 6 ]、液相沉积法 [ 7 ]和磁控溅
射法 [ 8 ]等 ,将 TiO2 固定在玻璃或陶瓷等基体上制得






料 [ 9 ] ,引起了人们极大的关注 [ 10～13 ]。该阵列结构
有序 ,与钛基体结合牢固 ,不易脱落 ,而且具有比纳








序的、规整的 TiO2 纳米管阵列 ,选取废水中常见典
型污染物 ———苯酚为目标污染物进行光催化降解 ,
研究了溶液的 pH、苯酚质量浓度和热处理温度对苯




1. 1　T iO2 纳米管阵列膜和颗粒膜的制备
采用电化学阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列
膜 :将工业纯钛板用砂纸磨光 ,超声清洗后 ,室温下
以铂片为阴极 ,纯钛板为阳极 ,在 w (HF) = 015%的
电解液中、在 20 V电压下电化学阳极氧化 20 m in,
然后用去离子水冲洗样品 ,自然干燥即制得。
采用本实验室经过改进后的方法制备 TiO2 溶
胶 [ 15 ]。采用浸渍 - 提拉法 ,将钛板浸渍在 TiO2 溶





光源为 200 W 高压汞灯 ,最大发射波长为 365 nm,
汞灯通过石英双层夹套中的冷凝水冷却。进行光催
化实验时 ,将表面覆有 TiO2 纳米管阵列的钛板和覆




间 (20 m in)取 3 mL溶液 ,用日本岛津公司生产的




1. 3　T iO2 纳米管阵列的表征
采用德国 LEO - 1530场发射高倍电子扫描电
镜 ( FE - SEM )观察膜的表面形貌并测试膜的厚度。
采用 Philip s公司生产的 Panalytical X - pert转靶 X
射线衍射仪测试 TiO2 纳米管阵列膜的晶体结构。
衍射仪工作电压 40 kV,电流 20 mA,扫描速度 4
(°) /m in,采用石墨单色仪和 CuKα靶。
2　结果与讨论
2. 1　T iO2 纳米管阵列的形貌和晶型
图 1为阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列表
面和横截面 SEM图。可以看出 ,样品表面呈现出高
度有序的、规整的 TiO2 纳米管阵列 ,管径为 80～100
nm,管长约 400 nm ,与基体的结合强度高 ,比表面积
较大。
图 1　阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列表面 ( a)和横截
面 ( b)的 SEM图
Fig. 1　SEM top2view ( a) and cross2sectional ( b) images of
TiO2 nanotube arrays p repared by anodic oxidation
method
图 2为 TiO2 纳米管阵列分别经过 350、450和
550 ℃热处理后的 XRD谱图。结果显示 ,样品经过
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350 ℃和 450 ℃热处理后 ,其晶型主要是锐钛矿型 ;
在温度为 550 ℃时 ,出现了部分金红石型的谱峰。
图 2　经过不同温度煅烧的 TiO2 纳米管阵列的 XRD谱图




TiO2 纳米管阵列在不同 pH 的 ρ(苯酚 ) = 20
mg/L的水溶液 (pH = 110, 310, 512, 618, 810, 1010)
中进行光催化降解实验 ,结果如图 3所示。
图 3　pH对光催化性能的影响
Fig. 3　Effect of pH on the degradation rate of phenol
　　由图 3可见 , pH在酸性范围内光催化效果较
好 ,在 pH = 310时 , TiO2 纳米管阵列的光催化速率
比 pH为 1和 618时提高近 1倍 ,光催化效果最佳。
当 pH为碱性时 ,随着 pH的增加 ,苯酚降解百分率
有所提高。因此 ,对苯酚水溶液进行光催化降解时
应选择 pH = 3。
2. 2. 2　苯酚质量浓度对光催化性能的影响
在 pH = 3的条件下 ,将 TiO2 纳米管阵列分别在
不同质量浓度的苯酚水溶液 (1010, 2010, 4010, 6010
mg/L)中进行光催化降解实验 ,结果如图 4所示。
由图可见 ,随着苯酚质量浓度的增加 ,其降解速率逐
渐降低 ,ρ(苯酚 ) = 10 mg/L的溶液光催化降解速率
最大。
图 4　苯酚质量浓度对光催化性能的影响
Fig. 4 Effect of mass concentration of phenol on the rate of photo2
degradation
2. 2. 3　TiO2 热处理温度对催化活性的影响
TiO2 纳米管阵列的热处理温度不同 ,晶体结构
也不同 ,从而对其光催化性能产生影响。图 5为分
别经过 350、450和 550 ℃热处理的 TiO2 纳米管阵
列对ρ(苯酚 ) = 20 mg/L的水溶液的光催化降解速
率。
图 5　热处理温度对催化性能的影响
Fig. 5 　Effect of annealing temperature on the rate of photo2
degradation
由图 5可见 ,同样条件下 ,经 450 ℃处理的 TiO2
纳米管阵列具有最高的催化活性 , 350 ℃次之 , 550
℃热处理的 TiO2 纳米管阵列的光催化性能最差。
由图 2可知 ,样品经 450 ℃热处理后 ,其晶型为锐钛
矿型 ,而锐钛矿型结构的 TiO2 更有利于苯酚的降
解 ,图 5结果证明了这一点。
综上所述 ,在紫外光照下 ,降解 pH = 3、ρ(苯
酚 ) = 1010 mg/L的水溶液时 ,经过 450 ℃热处理的
TiO2 纳米管阵列的光催化性能最好。
2. 2. 4　TiO2 纳米管阵列与纳米 TiO2 颗粒膜光催化
降解效果对比
在相同的实验条件下 ,分别以 TiO2 纳米管阵列
和纳米 TiO2 颗粒膜作为光催化剂对ρ(苯酚 ) = 20
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mg/L的水溶液进行光催化降解 ,用紫外分光光度法
检测苯酚的浓度变化 ,其结果见图 6。
图 6　TiO2 纳米管阵列 ( a)和纳米 TiO2 颗粒膜 ( b)光催化降
解苯酚的吸收曲线
Fig. 6 　Absorp tion curve of phenol degradation catalyzed by
TiO2 nanotube arrays p repared by anodic oxidation ( a)
and TiO2 nanoparticle coating p repared by sol2gel( b)
由图 6可见 ,在光照初期 ,吸光度有所上升 ,这
是因为苯酚的降解是一个复杂的反应 ,在光催化降
解初期 ,产生了含芳环的中间产物 [ 16～18 ]。经长时间
光照后 ,最终将苯酚完全降解。在相同的实验条件




更高 [ 1 ]。由图 6数据可得到有关动力学参数 ,如
100 m in光照后苯酚的降解率、完全降解所需时间和
速率常数 (见表 1)。结果显示 ,以 TiO2 纳米管阵列
为催化剂 ,光照 100 m in,苯酚降解率为 75% ;而以
纳米 TiO2 颗粒膜为催化剂 ,苯酚降解率仅为 2%。
前者光照 120 m in时检测波长处的吸收峰已消失 ,
表明苯酚和含有芳环的中间产物几乎被完全降解
( > 95% ) ;而后者则需 220 m in才能达到同样的降
解效果。从线性回归得到的表观速率常数来看 ,以
TiO2 纳米管阵列为光催化剂 , 表观速率常数为
0. 014 6 m in
- 1
,而以纳米 TiO2 颗粒膜为光催化剂 ,
表观速率常数为 0. 003 58 m in - 1 ,前者光催化降解速
率显著增加。
表 1　两种膜在紫外光照下降解ρ(苯酚 ) = 20 mg/L的水溶
液的光催化效率和动力学参数
Table 1　Photocatalytic efficiency and kinetic parameters of two
types of film s towards the degradation of phenol ( 20
mg/L) under UV irradiation
TiO2 纳米管阵列 TiO2 纳米薄膜
100 m in后苯酚降解率 /% 75 2
完全降解时间 /m in 120 220
表观速率常数 /m in - 1 0. 01463 0. 00358
2. 2. 5　TiO2 纳米管阵列的稳定性
TiO2 光催化剂用于废水处理的另一个重要问
题就是它的稳定性。以 TiO2 纳米管阵列为催化剂 ,
在相同的实验条件下 ,对质量浓度为 20 mg/L的苯
酚水溶液进行 9 次光催化降解 ,每次均降解 100
m in,每次反应后苯酚降解率列于表 2。
表 2　TiO2 纳米管阵列催化剂在紫外光照下降解ρ(苯酚 )
= 20 mg/L水溶液的重复循环使用
Table 2　Repeated use of TiO2 nanotube arrays photo2catalyst
for degradation of phenol ( 20 mg/L ) under UV
irradiation
催化剂使用次数
1 2 3 4 5 6 7 8 9
100 m in后苯酚降解率 /% 74 76 76 74 72 72 73 74 73
　　从表 2可见 , TiO2 纳米管阵列光催化剂重复使
用 9次后 ,苯酚的转化率基本不变 ,这表明其光催化
活性未出现可感知的降低。此外 ,对催化剂进行





高度有序的 TiO2 纳米管阵列 ,能有效地降解苯酚。
(2)在紫外光照下 ,降解 pH = 3,ρ(苯酚 ) =
1010 mg/L的水溶液时 ,经过 450 ℃热处理的 TiO2
纳米管阵列的光催化效果最好。
(3)相同条件下 ,与溶胶凝胶法制备的 TiO2 纳
米薄膜的光催化效果进行了对比 , TiO2 纳米管阵列
的光催化效率提高了近 1倍。
(4) TiO2 纳米管阵列催化剂重复使用 9次光催
化效率未见降低 ,其晶型和形貌均无明显变化。
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3　结论








循环使用 ,工艺条件易于实现 ,提取率较高 ,是一种
较为经济简便的提取苦马豆素的方法。
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